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22, L. Tschugaeff: Ueber relative Bestindigkeit einiger
Metallaminverbindungen.

{VIL. Mitteilung itber Komplexverbindungen aus dem chemischen Labora-
torium der K. Technischen Hochschule zu Moskau.]

(Eingegangen am 13. November 1906.)

Gelegentlich einer Untersachung iiber komplexe Verbindungen
des Succinimids!) habe ich die Beobachtung gemacht, dafi die
Fihigkeit des Atomkomplexes (8u),Cu?), mit aliphatischen'Aminen
Verbindungen einzugehen, durch eigentimliche konstitutive Einfliisse
geregelt wird.

Es erwies sich nimlich, dafl diese Fihigkeit simtlichen pri-
miren Aminen fast in demselben Mafle wie dem Ammoniak za-
kommt, dafl sie jedoch bei den sekundiren Aminen aullerordentlich
abgeschwiicht erscheint und bei tertidren Aminen sogar vollkommen
ausbleibt. Eine sonderbare Ausnahme hiervon bilden nur gewisse
heterocyclische Amine mit tertiir gebundenem Stickstoff und zwar vor
allem diejenigen, welche den Pyridinkern enthalten (Pyridin, Chi-
mnolin, Isochinolin etc.).

Da in der einschligigen Literatur keine systematischen Unter-
suchungen iiber den Einflul des Substitutionsgrades eines. Amins auf
dessen Fihigkeit, mit Metallsalzen komplexe Verbindangen einzu-
gehen, vorliegen, so schien es mir von lateresse, zuniichst in qualita-
tiver Weise an mehreren Beispielen darchzuprifen, inwieweit obige
RegelmiBigkeit einer Verallgemeinerung fihig sei. Die entsprechend
ausgefiihrten Versuche haben nun ergeben, daf sich die simtlichen
Substanzen, die zur Untersuchang gelangten, gerade so verhalten, wie
es bei den Saccinimidkupferverbindungen der Fall ist.

Vorldufig sind nur Cu”-, Ag-, Pt"- und Ni’-Salze untersucht
worden. In simtlichen Fillen wurde die Bildung resp. Nichtbildung
der betreffenden Komplexverbindung konstatiert, Die Versuche wurden
grofitenteils in wiifiriger Losung (!/15-n. Konzentration), ansgefiihrt.

Kupfersalze.

Primire Amine geben mit einer verdiinnten (!/)o-n.) willirigen
‘CuCly Lésung zuniichst eine griinblaue Fillung von Cu(OH);, welche sich

) Die ersten zwei Mitteilungen: Diese Berichte 87, 1479 [1904]); 38,

1899 [1905).
CH,.

9) Sa= - ? CO\

N—.
CH,.CO™
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bei weiterem Zosatz des Reagens mit dunkelblaner, fir die Cupram-
minderivate charakteristischer Farbe aufldst.

Folgende Amine sind in dieser Hinsicht mit positivem Ergebnis
gepriift worden:

CHs. NHZ, Cg H5 . NHQ, Ca H1 . NH’ (n. und fsﬂ) C¢ Hg . NH) (n),

gg:> CH.CH;.NHs, (CH,);C.NHs, Cfg:> CH.NH;,

CsHi . NH; (n.), gg:>CH.CH,.CH,.NH,, (%:‘g:>c.NH,,
CHQ :CH. CH2 . NHQ.

Bei hochmoleknlaren Aminen (Camphylamin, Fenchylamin, Thuojyl-
amin) tritt zwar die vollstindige Auilisung der blauen Verbindung
nicht unmittelbar ein, wohl aber nach Zusatz von Alkohol. Auch
kann in solchen Fillen die Cupraminverbindung mit Ather, Benzol
oder Chloroform ansgeschiittelt werden.

Jedenfalls kann die Existenz der Cupraminverbindungen in den
blanen Ldsungen in recht iiberzeugender Form bei Zusatz von Succin-
imid durch die Bildung rotgefirbter Korper (Su);Cu.2a nachge-
wiesen werden.

Sekundire Amine ergaben unter ganz dhnlichen Bedingungen
ein wesentlich verschiedenes Resultat. Von der primir entstehenden
Hydroxydfillung geht selbst beim Dimethylamin und zwar bei sehr
grofiem Uberschusse des Reagens nur emn unbedeutender Bruchteil
in Ldsung.

Bei hioheren Aminen: Diiithylamin, Dipropylamin (n.), Diisobutyl-
amin, Diisoamylamin, Dibenzylamin etc. wird der Niederschlag von
Cu(OH)s, wenn iiberhaupt, so nur spurenweise aufgelost. Es besteht
hier demnach, wenigstens in willriger Lésung, nur eine minimale
Tendenz zur Komplexbildung.

Tertiire Amine fillen aus CuCls-Losnngen Kupferbydroxyd
ans, welches sich im dber~chiissigen Amin nicht anflést. Folgende
Amine wuorden untersucht: Trimethylamin, Tridthylamin, Tripropyl-
amin (n.), Tribatylamin (is0). Triamylamin (fs0).

Stellt man den Versuch mit Trimethylamin an, so wird der Hy-
droxydniederschlag beim Stehen fiber Nacht unter Wasserverlust uod
Bildung von Kupferoxyd schwarz,

Auch in Alkoholldsung lassen sich aus tertiiren. aliphatischen
Aminen und CuCly; keine Komplexverbindungen erhalten. Was die
Bagen der Pyridin- und Cbinolinreihe anbetrifft, so ist ihre Fabig-
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keit, sich mit Kupfersalzen zu vereinigen, recht allgemein bekannt,
und es wird wohl genfigen, auf die betreffende Literatar hinzuweisen?).

Silbersalze.

Silbersalze verhalten sich aliphatischen Aminen gegeniiber gréliten-
teils analog wie die Kupfersalze. Die betr. Versuche wurden mit
verdiinnter Silbernitratldsung (Yie-2.) apgestelit.

Primidre Amine (CHy.NH:,C:H;.NH;s,CsHr . NHy etc) be-
wirken einen schwarzen Niederschlag von Silberoxyd, welcter sich
im dberschiissigen Reagens aufldst, wobei die entsprechende Komplex-
verbindung entsteht. Beim Camphylamin, CioH;z .NHj3, bildet sich
eine krystallinische Doppelverbindang, welche nicht in Wasser, wohl
aber in Alkobol l6slich ist. Die Fihigkeit der primiren Amine, mit
Silbersalzen Komplexverbindungen einzaugehen, ergiebt sich aus dem
Verhaiten der Succinimidsilberverbindang, (Su)Ag -+ /s H;O, welche
zuerst von Gerhardt und Laurent®) beschrieben und spiter ein-
gehender von Landsberg?) untersucht worden ist. Die genannten
Forscher haben bereits gefunden, dafi das Succinimidsilber sich mit
Ammoniak zu einer Verbindung (Su)Ag,NH; vereinigt.

Ich konnte nun feststellen, daf simtliche primire Amine der
aliphatischen Reibe ein ganz ihnliches Verhalten aufweisen.

Die hierbei entstehenden Verbindungen*) zeichnen sich meistens
durch ibre auBerordentliche Leichtloslichkeit in Wasser und Alkohol
aus. Da sie aber auch groftenteils wemg Neigung zur Krystalli-
sation zeigen, so sind sie in reinem Zustande nicht gerade leicht dar-
stellbar.

Vorliufig ist nur die schon krystallisierende Benzylamin-Ver-
bindung, (Su)Ag,CsH;.CH;.NH;, niher untersucht und analysiert
worden.

Dieselbe 1ifit sich aus Succinimidsilber und Benzylamin leicht
darstellen. Aus warmem Alkohol umkrystallisiert. stellt sie perlmutter-
glinzende Blittchen vor, welche im zugeschmolzenen Capillarréhrchen
sich von 160° an zu briunen anfangen und sich gegen 190° unter
starker Zersetzung verfliissigen. Die fiber Phosphorséiureanhydrid
getrocknete Substanz ergab bei der Analyse:

1) Vgl. z. B. F. Reitzenstein, Ammoniak-, Pyridinsalze und Hydrate
bivalenter Metalle, Wiirzburg 1898. — Grossmann, diese Berichte 37, 559
[1904).

2) Journ. fir prakt. Chem. [2] 47, 71. %) Aon. d. Chem. 215, 172.

%) Die Vereinigung der Ingredienzien geschieht in der Regel unter bedeu~
tender Warmeentwicklung.
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0.2037 g Sbhst.: 0.0704 g Ag. — 0.1517 g Sbst.: 0.04654 g HsSOy (bei
Gegenwart von Kongo ftitriert).
(Su)Ag,CsHs.CHy . NHy. Ber. Ag 34.47, OH-Ionen 10.87.
Gef. » 34.56, » 10.64.

Was nun das Verhalten der sekundiiren und tertiiren Amine
anbelangt, so haben wir aunch in diesem Falle mit einer stufenweisen
Abschwiichung der Fihigkeit zur Komplexbildung zu tun in dem
Malle, als Anhdufung der Alkyle am Stickstoffatom erfolgt.

Zuniichst entsteht aach hier beim Hinzuffigen eines Amins zur
Silbernitratldsung ein Niederschlag von Silberoxyd, welcher sich im
diberschiissigem Reagens auch teilweise auflost; doch ist das Auf-
lésungsvermigen bei den sekundiren Aminen merklich kleiner als
bei den primiren, und beim Hinzutreten eines weiteren Alkyls (also
bei tert. Aminen) wird es ganz unbedeutend.

Noch deutlicher treten ganz dhnliche Verhiltnisse zu Tage, wenn
man die Versuche mit Chlorsilber statt mit Silbernitrat anstellt.
Chlorsilber wird nimlich von tertiiren Aminen kaum spurenweise
aunfgenommen, wogegen primdre Amine (und Ammoniak) verhiltuis-
miflig groflere Mengen davon aufldsen. Auch gegeniiber Pyridin-
and Chinolinbasen verbalten sich Silbersalze mit den Kupfersalzen
vollkommen analog. Pyridinsilbernitratkomplexe sind bereits von
Jargensen beschrieben worden!').

Platinsalze.

Dank den schinen Arbeiten J&rgensens?) wiesen wir, daf
Kaliumplatinchloriir, KsPtCly, mit Methylamin, Athylamin und Pro-
pylamin komplexe Verbindungen der bekannten drei Typen: Pt 2ACl;,
Pt4ACl; und [Pt4 A]JPtCl, lefert. Von den tertidren Aminen
scheint Jdrgensen nur das Pyridin in den Kreis seiner Unter-
suckungen gezogen zu haben, und zwar bekanntlich mit positivem
Reasultat.

Simtliche Versuche, welche von mir in der Absicht unter-
aommen warden, auch fiir tertiire aliphatische Amine entsprechende
Platoverbindungen darzustellen, verliefen durchaus negativ.

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgefiihrt.

Je 0.5 g KaPtCl, wurden, in 10 ccmm Wasser aufgelst, mit eingp
grossen UberschuB des betreffenden Amins versetzt und in einem
kleinen, mit einem Uhrglischen bedeckten Erlenmeyerkolben auf
dem Wagserbade digeriert.

1) Journ, f, prakt. Chem. (2] 33, 489.
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 489.
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Stellt man den Versach mit Methylamin an, so erfolgt nach
wenigen Minuten Erptfirbung der Flissigkeit. Das gesamte Platin
ist nun in der Lésung als Diaminsalz, Pt(4 CHs. NH;).Cls, vorhanden ‘).
Um dasselbe nachzuweisen, geniigt es, das iiberschiissige Amin durch
Abdampfen zu entférnen -oder durch- Siurezusatz. abzastunipfen .und
mit KgPtCl, zu versetzen. Es entsteht alsdann ein reichlicher Nieder-
schlag von griinlicher. Farbe, welcher das Magnus-Salz [Pt(4 CH;
NH;)]PtCl, vorstellt.

Ganz iholiche Resultate werden mit Aethylamin erhalten. Das
Mjagnus-Salz stellt in. diesem Falle entsprechend den Angaben von
Jorgensen einen hellrosafarbenen krystallinischen Niederschlag. vor.
Ganz ébnliche Resnltate erhdlt man unter .denselben Bedingungen mit
n-Butylamin, n-Amylamin und Isobutylamin. Die Magnus-Salse
stellen in diesen Fillen griinlichgrane, undeutlich krystallinische
Niederschlige vor.

Fihrt man den nimlichen Versuch mit einem tertiiren Amin,
etwa mit Trimethylamin oder Tristhylamin, aus, so erhilt man ganz
andere Resultate. Nach einigen Minuten scheidet sich bei Wasserbad-
wirme aus der urspriinglichen klaren Losung das geésamte -Platin
als schwarzer unldslicher Niederschiag aus, und die filtrirte: Flissigkeit
enthéilt nun héchstens Spuren von Platin.

Es findet somit Reduktion des Chlorids zu- metallischem Platin
statt¥). Beim Triiithylamin 1ift sich hierbei deutlicher Aldehyd-
geruch wabrnehmen.

In ganz &dbnlicher Weise verliuft die Reaktion, wenn-man. den
Versuch bei gewdhnlicher Temperatur ausfiibrt, nur geht hierbei' der
Reduktionsprozefl entsprechend viel langsamer (z.-B. beim Stéhen iiber
Nacht) vor sich.

~ Auch mit hoheren aliphatischéen Aminen (Tripropylamin; Triiso-
butylamin u 8. w.) konnten keine giinstigeren Resultate- erhalten
werden ?).

Nickelsalze.

Mit Nickelsalzen bilden die Monoamine der aliphatischen Keihe
fauch die primiren) keine einigermafen bestiindigen Verbindungen.

1) Die von Jorgensen beschricbene Ausscheidung des grinen Magnus
Salzes findet hierbei nicht statt.,

% Vielleicht bildet sich hierbei auch Stickstoffplatin (vergl. Jorgensen
loc. cit.).

%) Die sekandiren Amine (Dimethylamin) vereinigen sich zwar mit Platin-
chloriir (Jorgensen, Zeitschr, fir anorgan. Chem. 48,.874), doch scheint
den entsprechenden Kemplexen ein geringerer Bestindigkeitsgrad zukommen,
als den Verbindungen der priméren Amine.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 12
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Eine Aunsnahme hiervon machen die von mir kiirzlich beschriebenen
gelben Suecinimidverbindungen!) Ni(Su);.2a.

Gerade bei diesen Verbindungen hat es sich aber erwiesen, daf}
sie nur aus primiren, nicht aber ans tertiiren Aminen erhiltlick
sind. Sekundire Amive nebmen insofern eine Mittelstellung ein, als
sich ‘hier nur in einemn Fall (beim Dimethylamin) eine solche Verbin-
dung — und zwar eine sebr zersetzliche — darstellen lief, welche
nicht einmal in analysenreinem Zastande isoliert werden konnte.
Andererseits liegen verhiltnismafig bestindige Verbindungen von
Nickelsalzen mit Aethylendiamin vor?), z. B. die Triithylendiamin-
salze, [Ni3En]X; u. a.m.

Nun hat im hiesigen Laboratoriam Hr. stud. J. Surenjanz auf
meine Veranlassung das Tetramethyl-dthylendiamin,

CHg = CHS
CH, > N-CH:.CH N gpy

nach dem schénen Verfshren von Eschweiler?) dargestellt nnd anf
sein Verhalten geg-niiber verschiedenen Nickelsalzen gepriift. Er
konnte zeigen, dal} diesem bitertiiren Diamin die Fihigkeit zur Kom-
plexbildang vollkommen abgeht. Mit Nickelsalzen wurden nar Nieder-
schlige von Ni(OH); resp. von basischen Salzen erhalten.

Den obigen Versuchsergebnissen seien noch die folgenden verein-
zelten Beobaghtungen aogefiigt, welche ich ans der einschliigigen Lite-
ratur entnehwme.

So haben Lang und Carson?) vor kurzem gezeigt, dass die
Fiahigkeit, welche, wie zuerst von Christensen®) festgestellt worden
ist, dem fliissigen Ammoniak zukommt, sich mit wasserfreiem Chrom-
chlorid zs Komplexverb:ndungen zu vereitrigen, auch vom Aethyl-
amin (und Methylamin) goteilt wi.d, indem ein Roseosalz von der
Zusammensetzang [Cr5 Ae.H;0]Cly6) entsteht Dimethylamin, Didthyl-
amin und Tridthylamin zeigen dagegen keine dboliche Reaktion und
verhalten sich gegeniiber Chromchlorid vollkommen indifferent.

In #bnlicher Weise haben K. A. Hofmann und Marburg?) ge-
zeigt, daf der Bestiindigkeitsgtad der Doppelverbindungen von Queck-

1) Diese Brrichta 39, 3190 [1906).
) A. Werner, Zsitschr, fir anorgan. Chem. 21, 211; N. Kurnakow,
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 31, 688,

3) Diese Berichte 38, 880 [1905).

4 Journ. Americ. Chem, Soc. 26, 758. Vergl. auch daselbst S, 417
(Lang und Joliffe).

5) Zeitschr, fir anorgan. Chem, 4, 227.

6) Lang und Carson schreiben dieser Verbindung das doppelte Mole-
kulargewicht zu, entsprechend -der Formel CrsClg. 10Cats(NH3).2 H3O.
%) Ann. d. Chem. 3 5, 191,
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silberchlorid mit organischen. Aminen der aliphatischen Reihe von den
primiren Aminen zu den tertiiren abnimmt.

Der wasserbestindigen Athylaminverbindung HgCls.2 CyHs. NH,
entsprechen die viel weniger bestindige Verbindung des Dimethylamins

HgCly. N H<gg: und die Trimethylaminverbindung 3 HgCls.2 N(CHj)s,

welche, mit Wasser znsammengebracht, sich unter HgO-Abscheidung
vollstindig zersetat.

Hierbei ist auch von Interesse, dafl der Gehalt der in Frage
stehenden Kowplexverbindungen an dem betreffenden Amin von der
primiren Base zu der tertifiren allmdhlich abnimmt.

Wie die Autoren bemerken!), »unterscheiden sich die organischen
Amioe mit wachsender Zahl der Substituenten mehr und metbr von
Ammoniak, indem in wilriger Lésung schon beim Dimethylamin,
noch mehr aber beim Trimethylamin die einfache Basenwirkung dber-
wiegt und dem Mercurichlorid Salzsiure entzogen wird.«

Auch der von Herz?) gemachten Beobachtung sei an dieser Stelle
gedacht, néimlich daf das Ldsungsvermdgen fir Zinkoxyd vom Am-
moniak za den primiren Aminen abnimmt und bei den sekundiren
Aminen (Didtbylamin) voll-téindig verschwindet.

Ahnliche Erfahrungen sind auch in der aromatischen Reihe ge-
macht worden, und zwar existiert eine Angabe von Lachowicz, nach
der?) den tertifiren aromatischen Aminen (z. B. Dimethylanilin) die
Fibh’gkeit, mit Schwermetallsalzen Doppelverbindungen einzugehen,
welche fir die entsprechenden primiren Amine charakteristisch sind,
vollkommen abgeht.

Aus simtlichen, in dieser Mitteilung zosammengestellten Tat-
saches geht somit. ala allgemeines Ergebnis hervor, dafl die Fihig-
keit der Amine zur Komplexbindung in hohem Grade von
der Anzahl der unsubstituirten Wasserstoffatome am Stick-
stoff abhdpgig iat.

Durch den Ersatz des ersten Ammoniakwasserstoffes dureh ein
Alkyl scheinen die Verhiltnisse nur wenig geidndert zu seint). Findet
jedoch derselbe Substitationsprozel noch einmal statt, so wird die
Fihigkeit zar Komplexbildung meistens ganz bedeutend beeintrichtigt,

H Joe. cit., S. 203. " Zeitschr. fir anorgan. Chem. 26, 90; 30, 280.

8) Monatsh. fir Chem. 9, 510; 10, 884,

%) Vergl. die interessanten quantitativen Versuche von H. Euler (diese
Berichte 37, 1708 [1904)). Demgegenitber sei indessen bemerkt, daB z. B.
bei Nickelsalzén, wenigstens in wilriger Lésung, dem Ammouniak groBere
Tendenz zur Komplexbildung znzokommen scheint, als den aliphatischen

12%
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und beim Ersatz des dritten Ammoniakwasserstofies geht sie oft fast
vollstiindig zu Grunde.

Es liegt anf der Hand, dall es ganz umsonst wire, den Grund
dieser auffallenden RegelmifBigkeit in den Affinititsverhdltnissen?) der
betreffenden Amine. zu suchen. Denn die Fibigkeit zur Komplex-
bildung kommt vielfach Aminen von wesentlich verschiedener Affini-
titskonstante za, z. B. Chinolin und Ammoniak, Pyridin und Methyl-
amin u. 8. w. Andererseits kommt es auch vor, dass zwei Amine,
welche fast dieselbe Affinititskonstante haben (z. B. \thylamin und
Tripropylamin) dennoch ein ginzlich verschiedenes Verhalten in Bezug
aof Komplexbildang aufweisen. Es dringt sich. unwillkiirlicher Weise
die Vermutung auf, dass die Fanigkeit nicht nur durch die basischen
Eigenschaften des Ammoniak- resp. Amin-Stickstoffes, sondern auch
durch andere, vielleicht wesentlich verschiedene. Einfliis:e bedingt wird.

Nach H. Euyler ist es der amphotere Charakter gewisser Stick-
stofiverbindungen, welcher in der fraglichen Hinsicht maflgebend sein
soll. Ob dem so ist, konnen natiirlich nar weitere Versuche ent-
scheiden.

Es sei indessen bereits jetzt darauf hingewiesen, dall zugunsten
der Euler schen Auffassungsweise gerade die sonderbare Ausnabme
zu sprechen scheint, welche gewisse Pyridinbasen von der obigen, wie
es scheint, sonst recht allgemeinen Regel bilden.

Es ist nimlich aus den Arbeiten von W. Marckwald?) und
anderen Forschern bekannt, dass tertiir gebundener Pyridinstickstoff,
welchem fiir sich natiirlich basische Eigenschaften zukommen, auf
die benachbarten Atome auch gewissermaflen acidifizierend ein-
wirken kann.

Von diesem Standpunkte aus erscheint es recht instruktiv, dafl die
Tendenz zur Komplexbildung beim Uebergang vom Pyridin zom stark
basischen Piperidin merklich abgeschwacht wird?), und daB ein dhn-

Awinen. NiCly z. B. kann sehr leicht mit Ammoniak als Komplexverbindung
[Ni6NH;]Clg in Losung erhalten werden; mit CHy.NHy gelingt dieses schon
bedentend schwerér, und mit Athylamin 138t sich das ausgeschiedene Ni(OH)s
fiberhaupt nicht in Losung bringen. Definitiv kann die Frage natdrlich nur
durch entsprechende quantitative Untersuchungen entschieden werden.

) Vergl. Bredig, Zeitschr. fir physikal. Chem. 13, 289; Geldschmidt
und Salzer, ibid. 29, 89.

7) Diese Berichte 26, 2187 [1893]; 27, 1317 [1894]; 81, 2496 {1898];
33, 1556 [1900).

3) Die betreffenden Versuche wurden mit CuCly in wissriger Losung an-

gestellt.
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heles Resultat - der Hrsatz der beiden «-stindigen Wasserstoffatome
des Pyridinkerns®) dureh Alkvle zur Folge hat.

Zum Schiul} sei bemerkt, daB die in dieser Mitteilung vorliufiy
und ‘nur in qualitativer Weise durchgefiihrten RegelmiiBligkeiten dem-
niichst durch quantitative Versuche ergiinzt und prézisiert werden sollen.

23. L. Tschugaeff und Jac. Surenjanz: Uber einige kom-
plexe Verbindungen des Oxalendiamidoxims.

[VH1. Mitteilung abeir Komplexverbindungen aus dew chemisehen Laboratorium
des Kaiserl. Technischen Hoclschule zu Moskan.]

(Bingegangen am- 20. Dezember 1906,)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns gezeigt®), dafl die e-Di-
oxime mit Ni, Pt, Pd, Cu, (o und Fe charakteristische. als Di-
oximine bezeichnete Verbindingen bhilden. Diesen Verbindungeu
kommt un einfachsten Falle die Zusammeunsetzuug Me(D:Hz) zu
(Me = Metall, DH: — Dioxim), und zwar spielt hierbei der Doppel-
komplex D;l. die Rolle einer amphoterén Gruppe. indem er als
zweibasische Siure wnd als zweisiurige Base fungiert.

Andererseits siud seir lingerer Zeit®) Verbindungen derselben
Metalle. wit Athylendizunin  und it mehreren anderen 1,2-Diaminen
der  aliphatischen  Reihe bekanut, z. B [Ni3En]X:. [Pt2Tn]X.,
[Co3EnIXs, [N30u]Xs. [Pt2PulX, usw. ).

In diesen Verbindungen nehmen wir ebenso wie in den Dioxiwinen
evelische Atonigruppierungen @n, indem wir voraussetzen ®), daB hier-
bei die sdmtlichen NH. hezw. NOH-Gruppen mit dem Zentralatom
des komplexen Molekiils unmittelbar verbunden sind.

An der Hand der nahen Beziehuug, welclie zwischen den beiden
eben erwithuten Verhindungsreihen zweifellos vorhanden ist, entsteht

1 vergl FuBnote 3 anf. 3. 180,
%) T Tsghugaett, Zeitsehy. fir anorgan. Chem. 46, 144; diese Bevichte
2692 [1906]
& Jorgenusen, Jowrn. lir prakt. Chem,; N. F., 89, 1; 41, 429, 440;
A. Werner, Zeitselr. fiie anorgan. Chew. 21, 201; N. Kuinakoff, Jomrn.
d. Russ. Phys.-Chew. Gesellscli. 81, 688; weitere Literatur in A. Werner’s
»Neueren Anschauungen aut dem Geliiete der anorgan. Cliemie». Braunschweig
190:5.

4 1 == Xthvlendiamin, 'n = Propylendiamin.

5 Vom Standpuukte der A. Werner’schen Koordinationstheorie; vergl.
L. Tsehugaeff. Untersuchungen iiher Komplexverbindungen. Moskau 1906.
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